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^ SURf2?E%'^'''^^^ DECONTAIVIiNATION ET SON UTILISATION POUR LA DECONTAMINATION DE 

Gel de decontamination constitu^ par une solution 
^^omprensnt ' 

a) un agent viscosant; 

b) un agent actif de decontamination; 

dans lequel I'agent viscosant a) est un agent viscosant 

Ce gel est utilisaljle pour la d6contaminatlon radioactive 
de surfaces, en particuller de surfaces m^talliques 
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fiBL ORGANIQPB DB nKrONTAMINATION 
ET SON TtTTT.TSATION 
POTTR lA DECOyrTAMTMATI f>W nE SURFACES 

La present e invention a pour objet un gel 
organique de decontamination utilisable pour la 
d§contamination radioactive de surfaces, en particulier 

10 de surfaces mStalliques. 

Par gel « organique », on entend, selon 
1' invention, un gel dans lequel les agents viscosants 
sont essentiellement organiques, c'est-S-dire exempts 
de toute matiSre inorganique ou minSrale. . 

j5 La d§contamination de pieces souillees par 

des Pigments radioactifs peut etre r^alis^e, soit par 
des traitements mScaniques, soit par des traitements 
chimiques . 

Les m^thodes faisant appel a des 
20 traitements m€caniques pr^sentent 1 • inconvenient 
d'entralner une modification plus ou moins importante 
de la surface de la piSce et d'etre, de plus, 
difficiles Sl mettre en oeuvre sur des pieces de forme 
compliqu§e. 

25 Les mSthodes de traitement par trempage qui 

consistent, essentiellement a entralner les §16ments 
radioactifs fixSs sur la surface de la piSce au moyen 
de solutions d- agents actifs de decontamination 
appropriSs, en particulier de Ce(IV) stabilise en 

30 milieu acide fort concentre tel qu'acide nitrique ou 
sulfurique, presentent 1 ' inconvenient de conduire a la 
production de volumes importants d' effluents dont le 
traitement ulterieur notamment par concentration est 
trSs onSreux. 
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Par ailleurs, les methodes par trempage 
mettant en oeuvre des solutions posent certains 
problemes pour le traitement de pieces de grandes 
dimensions qu'il est difficile d • immerger et de tremper* 
5 totalement dans la solution de reactifs. 

Les solutions de decontamination ne 
permettent en effet le traitement par trempage que de 
pieces mStalliques demontables de tailles limit^es, 
c'est-a-dire que ces solutions ne peuvent en pratique 
10 §tre utilisees que dans le cadre du demantSlement 
d' installations radioactives, 

D" autre part, la decontamination sur place 
d' installation radioactive par projections de solutions 
aqueuses produit de grandes quantites d' effluents 
radioactifs pour une efficacite limit^e-. "en raison du 
faible temps de contact avec les pieces. 

II a done 6te propose de viscoser les 
solutions de decontamination comprenant un agent actif 
par des agents viscosants/g61if iants , en particulier 
par des solides divises de grande surface specif ique, 
de petites tailles de particules elSmentaires et 
chimiquement inertes . 

Parmi les solides repondant a ces 
exigences, les supports minSraux tels que les alumines 
25 et les silices, disponibles dans le commerce, qui 
presentent en outre une grande diversite de leurs 
caracteristiques telles que caractere hydrophile, 

hydrophobe, pH apparaissent comme le meilleur 

moyen de viscoser/g^lif ier ces solutions. 

La pulverisation de tels gels, au contraire 
des solutions, peut permettre la decontamination sur 
place de surfaces metalliques importantes qui ne sont 
pas n^cessairement horizontales, mais qui peuvent etre 
aussi inclinSes ou meme verticales. 
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Les gels de decontamination peuvent done 
gtre dScrits conune des solutions colloidales comprenant 
un agent viscosant g^neralement mineral tel que 
I'alumine ou la silice et un agent actif de 
decontamination, par exemple un acide. une base, un 
agent oxydant, un agent reducteur ou un melange de 
ceux-ci, qui est choisi notamment en fonction de la 
nature de la contamination et de la surface. 

Ainsi un gel alcalin pour aciers inox et 
ferritiques prSsentera des propriitSs dSgraissantes 
pour 1' elimination de la contamination non fixSe. 

Un gel oxydant pour aciers inox permettra 
1' elimination de la contamination fixee a chaud et a 
froid. un gel reducteur sera utilise de preference en 
complement du gel oxydant et de" maniere alternee pour 
la dissolution des oxydes formes a chaud par exemple 
dans le circuit primaire des reacteurs a eau 

pressurisee (REP) . 

Enfin un gel acide pour aciers ferritiques 

permettra d'eiiminer la contamination f ixee ,a froid. 

L- utilisation de gels pour la 
decontamination radioactive de pieces est decrite en 
particulier dans le document FR-A-2 380 624. 

Dans ce document, on utilise un gel 
decontaminant constitue par une solution colloidale 
d'un compose organique ou mineral auquel on ajoute 
eventuellement un produit decontaminant tel que 1 ■ acxde 
chlorhydrique, le chlorure stanneux, I'oxine et/ou le 

fluorure de sodium. 

Bien que ces gels donnent des resultats 
satisfaisants, ils presentent toutefois 1 • inconvenient 
de ne pouvoir eiiminer la radioactivite incrustee que 
sur une faible epaisseur de la surface de la pidce, par 
exemple sur une epaisseur d' environ l^m. 
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Le Document FR-A-2 656 949 decrit un gel 
decontaminant oxydant qui permet d'eliminer les 
61Sments radioactifs deposes sur la piece ainsi que les 
Elements radioactifs incrust€s sur sa surface. 

Ce gel dScontaminant est constitu^ par une 
solution colloidale comprenant : 

a) 8 a 25 % en poids d'un agent gelifiant 
mineral, de prSf^rence a base de silice, de prgfSrence 
de silice pyrogSn^e ou d'alumine, 

b) 3 a 10 mol/1 d'une base minSrale ou d'un 
acide mineral, et 

c) 0,1 a 1 mol/1 d'un agent oxydant tel que 
Ce , co^^^ ou Ag^^ ayant un potentiel normal 
d'oxydoreduction Eq supSrieur d 1400 mV/ENH (Electrode 
normale a hydrogdne) en milieu acide"" fort (pH<l) ou de 
la foirme r^duite de cet agent oxydant, 

Dans ce dernier cas, le gel comprend de 
plus 0,1 a 1 mol/1 d'un compose d) capable d'oxyder la 
forme reduite de cet agent oxydant . 

Dans le gel dScontaminant dScrit ci-dessus, 
la presence des constituants b) et c) permet d' assurer 
respect iveraent 1 'Elimination des d6p6ts radioactifs 
formSs sur la surface de la pidce et 1 • Elimination de 
la radioactivity incrustSe, par erosion contr61ee de la 
surface a dgcontaminer . 

Ce gel oxydant ne prEsente cependant pas 
une efficacitE suffisante vis-a-vis des couches 
d'oxydes metalliques adherentes dEposees sur la surface 
d'alliages tels que les aciers austEnitiques, 1 • Inconel 
600 et I'Incoloy. 

Le document FR-A-2 695 83 9 dEcrit done un 
gel decontaminant reducteur qui permet d'Eliminer ces 
couches d'oxyde mStallique adh6rentes et qui comprend : 
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a) 20 a 30 % en poids d'un agent gelifiant 
mineral, de pr6f6rence S base d'alumine, 

b) 0,1 a 14 mol/1 d'une base minSrale. 

telle que NaOH ou KOH, et 

c) 0,1 a 4,5 mol/1 d'un agent reducteur 
ayant un potent iel d' oxydoreduction Eq inf^rieur a 
-600 mV/ENH en milieu base forte {pH>13) choisi parmi 
les borohydrures, les sulfites, les hydrosulf ites, . les 
sulfures, les hypophosphites, le zinc et 1' hydrazine. 

L' application des gels sur la surface, par 
exemple la surface mStallique, a d^contaminer 
s'effectue de prSf^rence par projection au pistolet, 
par exetnple sous une pression pouvant aller de 50 
jusqu-a 160 bars et mgme au-delS, le gel 6tant agxte 
avant la pulverisation pour rendre le"gel homoggne. 
j^r^B une dur6e d- action adequate, le gel est rince par 
projection d'eau, puis les effluents gen^r^s sont 
traitSs par exemple par neutralisation, d^cantation et 
filtration. 

20 Tous les gels d^crits ci-dessus, qu'ils 

soient alcalins, acides, r^ducteurs ou oxydants, 
presentent outre les avantages d6ja mentionnSs plus 
haut, comme la possibility de traiter des pieces de 
forme complexe. les avantages notamment d'une mise en 
25 oeuvre facile, d'une faible quantity de rSactifs 
chimiques pulv6ris6s par unit6 de surface, done d'une 
faible quantity d' effluents produits par le ringage des 
gels appliqugs, d'un temps de contact parfaitement 
maltrisg avec la surface k traiter et done d'un 
contreie de I'^rosion en cours de decontamination. En 
outre, du fait qu'il est possible de pulveriser le gel 
t distance, les doses absorbees par les agents charges 
de I'assainissement radioactif sont fortement 
diminuees. 
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Des gels typiques de l-art anterieur sont 
commercialisms par la Soci^te FEVDI sous le nom de 
"FEVDIRAD" 

Tous les gels ci-dessus, qu'ils soient 
5 acides, alcalins, oxydants ou r^ducteurs pr^sentent 
Sgalement, en particulier pour ce qui est des gels 
oxydants, un bon pouvoir corrosif . 

Malheureusement, ils ne supportent pas les 
grandes vitesses de cisaillement imposSes par la 
10 pulverisation qui est le procSdg ie plus classique pour 
1' application de ces gels. 

En effet, tous ces gels comportant un agent 
viscosant mineral, en particulier de la silice, que 
celle-ci soit hydrophile, hydrophobe, basique ou acide 
ont des propriet^s rheologiques caractSria^es par un 
comportement thixotrope ; la viscosite diminue sous 
cisaillement lors de la projection, puis on assiste S 
une restructuration du gel aprds cessation du 
Cisaillement avec adhesion H la surface. Un rhSogramme 
en hystSrSsis caractSrise le comportement d'un tel 
f luide. 

Le contrdle de cette 'thixotropie est 
fondamental pour permettre une projection et une 
adherence optiirale du gel sur la surface k traiter. La 
rapidite de la reprise des gels, ou restructuration 
partielle ou totale, constitue le concept primordial 
pour leur projection. 

En effet, la restructuration signifie un 
retour a la g^lif ication, done une adherence sur la 
surface, et un temps de reprise court caracterise un 
gel rgcupSrant rapidement une viscositS suffisante 
apres projection pour €viter toute coulure . 

Quelle que soit la charge en agent 
viscosant mineral des gels dicrits ci-dessus ou 
actuellement commercialises, les temps de reprise sont 
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trop longs. Par exemple, pour diverses charges en 
Cab-O-Sil® M5 qui est une silice pyrog€nee hydrophile 
et acide commercialis^e par la Society DEGUSSA, les 
temps de reprise sont tou jours supgrieurs a 5 secondes, 
ce qui est notoirement excessif . 

Le temps de retour ^ une viscosity 
suffisante pour que le gel adhere a la paroi peut §tre 
certes diminu^, mais cela nScessite alors d'augmenter 
de maniere importante la charge minSrale. 

La viscosity sous agitation avant 
projection est alors grandeet la pulverisation devient 
difficile. De plus, cette charge inin§rale croissante 
gSnSre d ' importantes quantitSs d- effluents au rin9age 
et de d6chets solides a traiter. 

Par exemple, k I'heure actuelle 20 Kg de 
gel donnent aprSs traitement par filtration des 
effluents de rin9age, un volume de d^chets radioactifs 
correspondant a un fCt de 200 I. 

II y avait lieu d'amSliorer les propriSt^s 
rh6ologiques des gels decrits plus haut, qui 
comprennent un agent viscosant exclusivement mineral 
compose notamment de particules microm^triques de 
silice fum6e ou de melanges d'alumine et de silice tout 
en r^duisant leur charge minSrale et sans affecter 
25 leurs qualitSs corrosives. 

De telles ameliorations ont et^ obtenues 
dans le document FR-A-2 746 328 qui decrit un gel 
organominSral de decontamination constituS par une 
solution colloidale comprenant un agent viscosant et un 
agent actif de decontamination, 1 ' agent viscosant 
comprenant la combinaison d'un agent viscosant mineral, 
tel que de la silice ou de 1 ' alumina et d'un agent 
viscosant organique ou coviscosant choisi parmi les 
polymeres organiques hydrosolubles, tela que les 
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polymeres de I'acide acrylique et ses copolyradres avec 
1 ' acryl amide . 

Selon ce document, 1 ' incorporation dans 
1' agent viscosant du gel de decontamination, en plus de 
!■ agent viscosant mineral, d'un agent viscosant 
organigue (appelS coviscosant) permet d'ameliorer 
fortement les propri^tSs rhSologiques des gels, et de 
diminuerde maniSre importante leur charge minSrale et 
les d§chets solides produits sans que les propri#t6s 
corrosives et autres qualitSs de decontamination de ces 
gels ne soient affectSes. 

L'ajout du coviscosant organique entralne 
ainsi une diminution de la charge minSrale, qui est 
dans ces gels voisine de 5 %, au lieu des 20 % en poids 
pour les gels pric6dents, faisant appel a des ag^ts 
viscosants uniqueraent mineraux. 

Les gels d^crits dans ce document sont 
parfaitement projetables, sont facileraent 61imings par 
rin<?age aprSs application, la filtration lors du 
traitement des effluents est facility et le volume des 
dSchets solides ultimes est diminuS d'autant. 

— •- Par ailleurs, le polymSre ou tensioactif 
coviscosant organique est facilement d^gradg lors du 
traitement des effluents. 

Cependant, bien que r4duite, la charge 
minerale des gels dScrits dans le document 
PR-A-2 746 328 est encore importante, puisque 
gSniralement voisine de 5 %, ce qui implique notamment 
la n^cessitS d'un syst^me de filtration complexe. 

°® plus, pour r^cuperer cette charge 
minerale rgsiduelle, le personnel intervenant se trouve 
exposS k une certaine dose de radiations. 

II est par ailleurs important de rgduire de 
maniSre gSnSrale le volume des dSchets solides g€n6r€s 
35 lors des operations de decontamination eu ggard aux 
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problSmes de stockage et de protection de 
I'environnement qui se trouvent ainsi pos6s . 

II existe done un besoin pour un gel de 
decontamination dont la charge minSrale provenant de 

5 1. agent viscosant soit fortetnent rSduite, voire mSme 
substantiellement supprimSe, afin de g^n€rer un volume 
de d^chets solides minimal. Cette diminution ou 
suppression de la charge min#rale doit Stre obtenue 
sans que les autres propri6t6s du gel ne soient 

10 compromises . 

Ces autres propri6t4s, qui ne doivent pas 
Stre affectSes, sont en particulier les propri€tes 
rhSologiques . Le temps de reprise doit etre notamment 
le plus court possible et le systeme doit €tre 
suffisamment liquide sous agitation pour permettre une- 
projection* 

De mSme, les qualitSs corrosives de ces 
gels ne doivent pas se trouver dSterior^es et les 
facteurs de decontamination obtenus doivent Stre au 
moins identiques a ceux des gels existants. 

Le but de la presents invention est de 
fournir un gel de decontamination qui rSponde, entre 
autres, a 1' ensemble des besoins cites ci-dessus. 

Le but de la pr^sente invention est encore 
de fournir un gel de decontamination qui ne presente 
pas les inconvenients, defauts, limitations et 
desavantages des precedes de I'art anterieur et qui 
resolve les problemes de I'art anterieur. 

Ce but et d' autres encore sont atteints, 
30 conformement t 1- invention, par un" gel de 
decontamination constitue par une solution comprenant : 

a) un agent viscosant ; 

b) un agent actif de decontamination ; 
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dans lequel 1 • agent viscosant a) est un agent viscosant 
exclusivement organigue choisi parmi les polymdres 
organiques hydrosolubles . 

Les gels selon 1' invention ne contiennent 
5 done aucun viscosant mineral, tel que de la silice ou 
de I'alumine. En consequence, du fait que leur charge 
minSrale, li§e au viscosant est substantiellement 
nulle, tous les inconvenient s dus aux dechets solides 
cx€6s par cette charge minSrale se trouvent ^limines, 
10 en particulier un systSme de filtration et de 
recuperation cotnplexe et coQtexix de ces dechets n'est 
plus nScessaire. 

Les seuls d4chets produits en faible 
quantity ne contiennent que des produits organiques 
15 facilement degradables, de preference exclusivement 
composes de carbone, d' azote, d'oxygdne et d'hydrogSne 
sans elements prohibes dans le nucieaire, tels que le 
soufre ou les halogenes. 

II est a noter que cette suppression totale 
de tout agent viscosant mineral est obtenue sans que 
les autres proprietes f ondamentales des gels ne soient 
affectees de maniSre negative. Les proprietes 
fondamentales sont notamment les proprietes 
rheologiques, ainsi que les proprietes corrosives. En 
25 particulier, les facteurs de decontamination obtenus 
avec les gels de 1' invention sont tout a fait 
comparables, voire superieurs, a ceux des gels 
analogues de 1 ' art anterieur, c'est-a-dire des gels 
comprenant le meme agent de decontamination, mais 
30 comportant un agent viscosant mineral seul ou en 
combinaison avec un viscosant, comme dans le document 
PR -A- 2 746 328. 

Les gels selon 1 ' invention gardent, de 
maniere surprenante, leur structure caracteristique , 
beaucoup plus longtemps que les gels comprenant un 
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viscosant mingral, et sechent beaucoup moins vite, tout 
en conservant egalement leurs proprietes de corrosion. 
Leur Elimination par rin?age est ainsi facilit^e et le 
volume des effluents de ringage reduit. 
5 En outre, les gels selon 1' invention 

presentent une excellente tenue en temperature - par 
exemple, jusqu'H 80«C - ou, en d'autres termes, une 
excellente rSsistance a la chaleur, c'est-^-dire que le 
recyclage et les proprietSs de corrosion prolong6es de 
10 ces gels, sont, entre autres, conservSes t ces 
temperatures glevSes. Cette propri4t6 est 
particuliSrement importante dans certaines utilisations 
spScifiques, oil les surfaces a traiter sont en 
permanence a une temperature 61ev6e, par exemple, 
15 supSrieure, ou 6gale t 4 0'>C. 

La preparation des gels selon 1 ' invention 
est facile et rapide et ne fait appel qu't des r4actifs 
facilement disponibles, de faible coflt ; les gels selon 
1' invention peuvent done Stre mis en oeuvre a grande 
20 gchelle et sur un plan industriel. 

Les gels selon 1 ' invention rel&vent d'une 
demarche totalement surprenante et allant S I'encontre 
de ce qui aurait pu Stre attendu. En effet, rien 
n'aurait pu laisser penser que la suppression totale du 
25 viscosant mineral dans les gels de I'art anterieur, 
represent 6s notamment par PR- A- 2 746 32 8, conduirait a 
des gels presentant toutes les propriSt^s requises, en 
particulier pour ce qui concerne leur rheologie. 

Ainsi, il a pu etre mis en Evidence que si 
30 I'on augmentait la quantity de viscosant organique 
(viscosant) dans les compositions de gel du document 
FR-A-2 74 6 328, en vue de compenser une diminution de 
la charge minSrale, rgalisSe dans le but de r^duire la 
masse de d§chets, la viscosity obtenue n'^tait pas 
33 suffisante pour envisager une utilisation par 
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projection et I'on obtenait m§me un liguide lorsque 
I'on accroissait encore la concentration en 
coviscosant . 

Or, de maniSre totalement inattendue, selon 
1- invention, le fait de supprimer totalement le 
viscosant mineral ne conduit pas conune on aurait pu 
I'attendre a une degradation plus importante des 
proprigtSs du gel, mais bien au contraire k un gel 
repondant S tous les critdres voulus et mime au-deld. 

L' invention triomphe done d'un prgjugS et 
apporte une solution aux problSmes de I'art anterieur. 

Selon la caract6ristique essentielle de 
1' invention, 1' agent viscosant a) est un agent 
viscosant exclusivement organique qui est choisi parmi 
15 les polym^res hydrosolubles; 

Ces polym^res peuvent §tre utilises dans le 
gel a une teneur, g^neralement de 1 It n % de 
pr6f6rence 2 a 8 % en poids, de preference encore de 4 
a 6 % en poids ; a ces teneurs, ils permettent 
notamment une amelioration significative des propri6t6s 
rheologiques des gels et une suppression totale de la 
charge minerale, par exemple, en alumine et/ou en 
silice. Le polymere a generalement une masse itiolaire 
definie par la masse molaire moyenne en poids de 
25 200 000 a 5 000 000 g/mol . Par polymere selon 
1' invention, on entend aussi bien les homopolymeres que 
les copolymeres, sequences ou statistiques . 

De preference, ce polymere doit remplir un 
certain nombre de conditions li6es en particulier ^ son 
30 utilisation dans des installations nucleaires. 

II doit tout d'abord etre soluble. 
II ne doit comporter ni soufre, ni 
halogerie, tel que le fluor ou le chlore prohibes dans 
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le nucl6aire, il doit participer au minimum ^ la charge 
organique globale, il doit presenter une bonne 
resistance en presence des agents actifs de 
decontamination b) : par exemple une bonne resistance 
en milieu acide et/ou oxydant ou encore en milieu 
basique et/ou r^ducteur. II doit, en outre, etre peu 
sensible t la force ionique du milieu, Stre 
thermiquement stable dans la plage de temperature 
g6n6ralement de 0 ^ 50 et au-dela. 

Parmi les nombreux polymeres organiques 
hydrosolubles pr^f^r^s, il a ete mis en evidence que 
les polymeres de I'acide acrylique, et ses copolym^res 
avec I'acrylamide remplissaient ces criteres et 
permettaient de preparer un gel - repondant aux exigences 

mentionnfees plus haut. 

Le polymere acide polyacrylique est 

constitue par la repetition du motif monomere (I) 

suivant : -CHaCH (CO2H) - . 

La masse molaire moyenne en poids des 

polymeres d' acide polyacrylique est generalement de 
450 000 ^ 4 000 000. De preference, la masse molaire 

moyenne en poids est de 4 000 000. En effet, il a 6te 

mis en evidence que la formation d'un gel n6cessite des 
pourcentages de polymere croissants avec la diminution 
de la chaine macromoieculaire. Cela est dQ au fait 
qu'une masse molaire moyenne en poids importante 
correspondant a une longueur de chaine plus grande doit 
favoriser une meilleure reticulation et done la 
formation d'un gel plus visqueux pour une quantite 
moins grande de polymere. 

Les copolymeres de I'acide acrylique avec 
1' acrylamide ont generalement une masse molaire moyenne 
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en poids de 200 000 a 5 000 000 ; de preference de 
200 000 a 4 000 000. 

Le pourcentage de chacun de monomeres dans 
le copolymere d'acide acrylique et d' acrylamide est 
variable ; le copolymere comprendra g^n^ralement de 95 
a 60 % en poids d'acide acrylique et de 5 ^ 40 % en 
poids d' acrylamide. 

Un copolymere pr6f 6r6 est un copolymere de 
masse molaire moyenne en poids de 200 000 et dont le 
pourcentage en poids d' acrylamide est de 10 %. 

Ces copolymSres peuvent etre sequences ou 
statistiques. 

Le copolymere statistique, de formule (I) : 
: (CH2 .CH.)x (-CH2-CH-) 

I I ' 

C0NH2 COOH 

(I) 

est ainsi construit A partir de deux types de blocs de 
longueurs variables constitues pour I'un de motifs 
monomeres acide acrylique et pour 1' autre de motifs 
monomeres acrylamide. 

Les exemples de copolymSres acide 
acrylique-acrylamide adequats sent les copolymeres 
commercialises par la Society SCOTT RADER®, sous le nom 
de TEXIPOL*, tels que le TEXIPOL® 63 - 510. Ce produit 
se presente sous la forme d'une solution aqueuse ^ 25 % 
d'un copolymere acide polyacryli que- acrylamide (masse 
molaire : 10* ; pourcentage d' acrylamide : 20 - 30 %) 
disperse dans une phase orgariique compose de white 
spirit de toluene ou d'isopar A 20 % sous forme 
d' emulsion avec 5 % de tensioactif. 
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Eventuellement, les gels selon 1' invention 
peuvent comprendre, en outre, egalement un surfactant 
organique qui est inclus dans 1' agent viscosant 
organique . 

Les surfactants de la famille des others 
polyoxy6thyl6niques de formule (II) : 

CH3 - (CH2)n-i - (O - CH2 - CH2)„- OH (ID 

encore d§noiniii6s CnE„, remplissent les criteres requis, 
c'est-^-dire, entre autres, une stability suffisante 
notamment dans les milieux tr^s acides, tres oxydants 
et 61ectrolytiquement forts coiniae les gels de 
d§contcUttinat ion . 

Dans la formule ci-dessus, n definit la 
longueur de la chalne aliphatique et est un entier qui 
peut varier de 6 a 18, de preference de 6 & 12, m 
commande la taille de la tgte polaire et est un entier 
•qui peut varier de 1 k 23, de preference de 2 ^ 6. 

Parmi ces . surfactants, les composfes CgEa 
(6ther hexylique du di(6thyl^ne glycol)), C10E3 et C12E4 

sont pr6f6rfes. 

De tels composes C„E„ sont disponibles 

auprSs des Soci6t6s ALDRICH* et SEPPIC*. 

La nature du surfactant depend du type de 
gel de decontamination mis en oeuvre, c'est-a-dire de 
la nature et de la teneur de I'agent actif de 
decontamination b) et de la nature et de la teneur de 
I'agent viscosant organique polymers. 

Ainsi, les composes C„E^ sont-ils 
particulierement adaptes h une utilisation dans des 
gels 'coiaprenant de I'acide polyacrylique, en 
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particulier dans des gels oxydants acides comprenant de 
1' acide polyacrylique , 

De mSitie, la teneur en surfactant d§pend de 
la nature du gel de decontamination ainsi que de la 
concentration et de la nature de 1* agent viscosant 
organique. 

Cette teneur en surfactant sera 
g§n6ralement comprise entre 0,1 et 5 % en poids, de 
preference entre 0,2 et 2 % en poids, de preference 
encore entre 0,5 et 1 % en poids. 

L' agent viscosant a) selon 1' invention peut 
etre utilis6 dans tout gel de decontamination quel que 
soit le type de celui-ci, c'est-d-dire quel que soit 
1' agent actif de decontamination b) mis en oeuvre dans 
le gel de decontamination. 

II peut, en particulier etre utilise a la 
place de 1 -agent viscosant exclusivement mineral mis en 
oeuvre dans I'un quelconque des gels de decontamination 
de I'art anterieur tela que ceux decrits par exemple 
20 dans les documents FR-A-2 380 624 ; FR-A-2 656 949 et 
FR-A 2 695 839, ou il peut etre mis en oeuvre a la 
place de 1' agent viscosant comprenant la combinaison 
d'un agent viscosant mineral et d'un agent viscosant 
organique d6crlt dans le document F71-A-2 746 328. 

On a vu que les gels de decontamination 
sont de differentes natures suivant 1' agent actif de 
decontamination b) qu'ils contiennent / on distingue en 
general les gels dits alcalins, les gels acides, les 
gels reducteurs et les gels oxydants. 

Ainsi, le gel de decontamination selon 
1' invention peut contenir comme agent actif de 
decontamination b) un acide, de preference un acide 
mineral choisi de preference parmi 1- acide 
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chlorhydrique, I'acide nitrique, I'acide sulfurique, 
I'acide phosphorique et leurs melanges. 

L'acide est g6n6ralement present k une 
concentration de 1 a 10 mol/1, de pr6f6rence de 3 A 10 
5 mol/1. 

Un tel gel dit "gel acide" est 
particuli^rement adapte pour eliminer la contamination 
fix6e a froid sur les aciers ferritiques. 

Dans ce type de gel acide, 1 ' agent 
10 viscosant est de preference un acide polyacrylique, de 
pr6f6rence encore de masse molaire moyenne en poids 
61ev6e, c'est-^-dire sup^rieure ou 6gale ii 450 000, par 
exemple, voisine de 4 000 000. 

L' agent viscosant est dans ce type de gel 
15 gfeneralement present & une concentration de 3 A 12 % en 
poids . 

Le gel de decontamination selonl' invention 
peut 6galement contenir en tant qu' agent actif de 
decontamination b) , une base de pr§f6rence une base 
20 minferale choisie de preference parmi la soude, la 
potasse et leurs melanges. 

La base est generalement pr^sente ^ une 

concentration de 0,1 a 14 mol/1. 

Un tel gel dit "gel alcalin" pr6sente 
25 d'interessantes propri6t6s d6graissantes et est 
particulierement adapts pour eiiminer la contamination 
non fixee sur les acides inox et ferritiques. 

Dans ce type de gel alcalin, 1' agent 
viscosant est de preference un copolymSre acide 
30 acrylique-acrylamide, par exemple de type TEXIPOL, 
63-510. 
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Un example typique de gel de 
decontamination basique ou alcalin selon 1' invention 
est constitue par une solution comprenant : 

- de 9 a 11 % en poids de copolym^re acide 
5 acrylique-acrylamide de masse molaire moyenne en poids 

de 200 000 et contenant 20 % en poids d' acrylamide ; 

- de 1 mol/1 a 12 mol/1 de soude, de 
preference 3 mol/1. 

Un tel gel thixotrope basique selon 
10 1' invention sans aucune charge minferale viscosante 
presente les propri6t6s suivantes : 

- une dur6e de vie de I'ordre de la 

semaine ; 

- un temps de synthase de 2 jours ; 

- des propri6t6s rh6ologiques permettant la 
projection sans coulure ; 

- un ringage ais6 k I'eau sous faible 

press ion. 

II est a noter que ce gel ne necessite 
aucun chauffage lors de sa synthase. 

Le gel de decontamination selon 1' invention 
peut encore contenir comme agent actif de 
decontamination b) un agent . r6ducteur, cet agent 
reducteur peut Stre par exemple un agent r6ducteur tel 
que celui decrit dans le document FR-A-2 695 839 dans 
lequel 1' agent rSducteur utilise est un agent reducteur 
presentant un potentiel normal d' oxydoreduction Eo 
inferieur k -600 mV/ENH (electrode normale k hydrogdne) 
en milieu base forte {pH>13) . 

A titre d' exemple de tels agents 
reducteurs, on peut citer les borohydrures, les 
sulfites, les hydrosulf ites, les sulfures, les 
hypophosphites, le zinc, 1 'hydrazine et leurs melanges. 
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Lorsqu'on utilise des borohydrures, 
sulfites, sulfures, hydrosulf ites ou hypophosphites, 
ceux-ci sont g^neralement sous la forme de sels 
m^talliques, par exemple de sels de m^taux alcalins 

tels que le sodium. 

Lorsqu'on utilise comme agent r^ducteur le 
borohydrure de sodium, le pH de la solution colloldale 
est de pr6f6rence sup^rieur ou 6gal a 14 pour que le 
borohydrure reste stable. 

Les agents reducteurs comme cela est d^crit 
dans le document FR-A-2 695 839 sont gen^ralement 
associ6s k une base minerale telle que NaOH ou KOH A 
une concentration g6n6ralement comprise entre 0,1 et 14 
molTl, la concentration en agent reducteur 6tant, quant 
It elle, g6n§ralement comprise entre 0,1 et 4,5 mol/1. 

Dans un tel gel reducteur 1' agent viscosant 
est plutet un copolym^re acide acrylique-acrylamide, 
par exemple de type TEXIPOL, 63-510. 

un tel gel dit "gel reducteur" est en 
g§n6ral utilise en complement et en alternance d'un gel 
oxydant tel que d6crit ci-dessous. 

Un tel gel permet notamment de fragiliser 
et de deplacer les couches d'oxyde m6talliques 
superficielles adhferentes qui se sont d6pos6es k chaud 
sur la surface d'alliages telles que., les aciers 
inoxydables aust6nitiques, I'Inconel et I'Incoloy qui 
forment les circuits primaires des r^acteurs h eau 
pressuris6e (REP) qui ne sont pas sensibles a 1' action 
des gels decent aminants oxydants. 

Un exemple. typique de gel de 
decontamination reducteur selon 1' invention est 
constitue par une solution comprenant : 
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- de 9 a 11 % en poids de copolymere acide 
acrylique-acrylamide de masse molaire moyenne en poids 
de 200 000, et contenant 20 % en poids d'acrylamide ; 

- de 1 ^ 12 mol/1 de soude, de preference 

3 mol/1 ; 

- de 1 a 4 mol/1 de NaBH4, de preference 

3 mol/1. 

Un tel gel reducteur selon 1' invention 
presente les caracteristiques suivantes : 

- duree de vie du gel aux alentours d'une 
semaine ; 

- temps de synthase de 2 jours ; 

^ - proprietes rheologiques permettant la 
projec^on sans coulure ; 

" lineage aise ^ I'eau sous faible 

pression. 

Ce gel ne necessite en autre aucun 

chauffage lors de sa synthase . 

Le gel de decontamination selon 1' invention 
20 peut encore contenir, en tant qu'agent actif de 
decontamination b) , un agent oxydant . 

Get agent oxydant peut etre par exemple un 
agent oxydant tel que celui decrit dans le document FR- 
A-2 659 949 dans lequel 1 • agent oxydant utilise est un 
25 agent oxydant qui doit presenter un potentiel normal 
d'oxydoreduction superieur k 1400 mV/ENH en milieu 
acide fort (pH<I) , c'est-A-dire un pouvoir oxydant 
superieur h celui du permanganate. 

A titre d' exemple de tels agents oxydants, 
30 on peut citer Ce^^ Co"^ et Ag" et leurs melanges. 
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En effet, les potentiels des couples 
oxydor^ducteurs correspondant a ces agents oxydants ont 
les valeurs suivantes : 

5 Cgiii/Ce^v Eo/ENH = 1610 mV 

Co"/Co"^ Eo/ENH = 1820 mV 

Ag^^Ag" Eo/ENH = 1920 mV 

L'utilisation de ces agents, oxydants 
10 puissants convient en particulier lorsque la surface t 
d^contaminer est une surface mfetallique, par exemple en 
alliage noble, tel que les aciers inoxydables 304 et 
31 6L, I'Ingpnel et I'Incolloy. 

De plus, ces agents oxydants peuvent aussi 
15 oxyder certains oxydes colloldaux tr6s peu solubles 
tels que le PuO^ pour les transformer en une forme 

soluble telle que PuOz^*. 

Dans le gel dfecontaminant de 1' invention, 
on peut aussi utiliser 1' agent oxydant sous sa forme 
reduite, par exemple on peut utiliser Ce"', Co", Ag^ k 
condition d'ajouter au gel un compos6 capable d' oxyder 
cette forme reduite, ou ^ condition d' associer. le gel k 
un autre gel ou h une autre solution colloldale 
contenant un compos6 capable d' oxyder cette forme. 

25 r§duite de 1' agent oxydant. 

Le compose capable d' oxyder la forme 
r6duite de 1' agent oxydant peut Stre constitu6 par 
exemple par un persulfate de m6tal alcalin. 

Les agents oxydants, parmi lesquels le 
30 C6rium {IV) est pr6f6r6, sont g6neralement associfes, & 
une base minferale, ou k des fins de stabilisation, k un 
acide mineral tel que HCl, H3PO., H2SO4 et de pr6f§rence 
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HNOa a une concentration g6n§ralement comprise entre 1 
et 10 mol/1, de preference de 2 a 10 mol/1, de 
preference encore de 2 a 3 mol/l, par exemple 2,88 
mol/1, la concentration en agent oxydant 6tant, quant a 
elle, g^n^ralement comprise entre 0,1 et 2 mol/l, de 
preference entre 0,6 et 1,5 mol/1, de pr6f6rence encore 
cette concentration est de 1 mol/1. 

Lorsqu'on utilise comme agent oxydant un 
cation oxydant tel que Ce^^ Ag" ou Co"^ celui-ci peut 
§tre introduit sous la forme d'un de sea sels tels que 
nitrate, sulfate ou autre, mais il peut 4tre aussi 
electrogen6r6 . 

Les gels oxydants prefer6s contiennent du 
cerium (IV) sous forme de nitrate de cerium (IV) 
61ectrog4n§r6 Ce(N03)4 ou de 1 'hexanitrato c6rate de 
diammonium (NHJzCe (NOa)^ ce dernier 6tant pr6f6r6 du 
fait de la relative instability du nitrate de 
c6rium (IV) en milieu nitrique concentre. 

L'acide nitrique stabilise le c§riiam au 
20 degre d'oxydation IV, participe ^ la corrosion et 
assure, entre autres, le maintien en solution des 
espdces corrodees, ^ savoir des oxo-nitrato complexes 
des metaux de transition constitutifs de I'alliage' 
m^tallique. 

De tels gels contiennent 1' agent viscosant 
organique, de preference 1 ' acide . polyacrylique 4 une 
concentration gfeneralement de 2 ^ 12 % en poids. 

De preference, dans ce type de gel, 1' agent 
viscosant est un acide polyacrylique, de preference 
30 encore un acide polyacrylique, de masse molaire moyenne 
en poids relativement elevee, par exemple de 4 000 000, 
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mais on peut aussi mettre en oeuvre du TEXIPOL, par 
exemple du TEXIPOL 63-510, deja d^crit ci-dessus. 

Ce type de gel peut §galement comprendre, 
en plus dudit viscosant, un agent tensioactif ou 
5 surfactant tel que d^fini plus haut, de preference du 
CeEj OU du Ci2E4, une concentration de 0,1 t 1,5 % en 
poids . 

Un premier example typique de gel de 
decontamination oxydant selon 1' invention est constitu6 

10 par une solution comprenant : 

- de 10 ^ 13 % en poids de copolymere acide 
acrylique-acrylamide de masse molaire moyenne en poids 
de 200 000, et contenant 20 % en poids d'acrylamide ; 

- de 2-^ 3 mol/1, de preference 2,88 mol/1 



15 de HNO3 ; 



suivantes 



- de 0,1 ^ 2 mol/1 de (NH4) 2Ce {NO3) e. 

Un tel gel oxydant presente les proprietes 



- dur6e de vie en moyenne d'une semaine ; 
20 . - temps de synthdse entre 2 et 10 jours ; 

- proprietes rheologiques permettant la 

projection sans coulure ; 

- pouvoir corrosif . de 

0, 3 ]m/2 heures/kg/m^ ; 
25 - rincage aise a I'eau. sous faible 

pression . 

Un deuxieme exemple typique de gel de 
decontamination oxydant selon 1' invention est constitue 
par une solution comprenant : 
30 - de 7 S 8 % en poids d' acide polyacrylique 

de masse molaire moyenne en poids de 4 50 000 ; 

- de 2 4 3 mol/1, de preference 2,88 mol/1 

de HNO3 ; 
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- de 0,1 a 2 mol/ de (NH4) jCe (NO3) g ; 

- jusqu'a 1 % en poids de tensioactif s, de 
preference CgEa ou C12E4. 

Un tel gel oxydant contenant de I'acide 
5 polyacrylique en tant qu' agent viscosant pr^sente les 
proprietes suivantes : 

- dur^e de vie entre 2 et 5 jours ; 

- temps de synthese d' environ 2 jours ; 

- propriites rh^ologiques permettant la 
10 projection sans coulure ; 

- pouvoir corrosif compris entre 0,3 et 
0,7 pm/2 heures/kg/m^. 

Un troisieme example typique de gel de 
decontamination oxydant lelon 1' invention est constitue 
15 d'une solution comprenant : 

- 0,6 a 1,2 mol/1 de preference 0,9 mol/1 
de (NHJ2 CetNOj)^ ou de CeCNOa),, 

- 2 a 3 mol/1, de preference 2,88 mol/1 de 
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HNO3, 



- 3,0 a 4,5 % en poids, de preference 3,7 % 
en poids d'un acide polyacrylique de masse molaire 
moyenne en poids de 4 000 000. 

Les caracteristiques de ce gel sont les 

suivantes : 

~ Rt^eoloqie : temps de reprise inferieur a 
Is et viscosite de 
12 000 mPa.s a 5 s"\ 

- Corrosion : 1,33 ]3m/4 heures pour 1 kg de 
gel par m^, soit 0,3 um/h ; 
1/07 vun pour 1 heure 
d' application a 40''C ; 
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0,95 ym pour M heure 
d' application a 80°C. 

- Durfee de vie du gel : environ 24 heures. 

- Rlncage : tr6s facile sous faible 
^ pression d'eau. 

Les gels d6 contaminants d^crits ci-dessus 
peuvent 4tre utilises en particulier pour la 
decontamination de surfaces metal liques et ce, aussi 
bien dans le cadre de la maintenance periodique 

10 d» installations existantes, que du dfemant^lement 
d' installations nucleaires. 

Les gels selon 1' invention peuvent etre 
utilises par exemple pour decontaminer des cuves, des 
piscines de stockage de comlmstible, des boites ^ gants 

15 etc. 

Aussi, 1' invention a 6galement pour objet 
un proc^de de decontamination d'une surface metallique, 
qui comprend 1 ' application sur la surface ^ 
decontaminer d'un gel decontaminant selon 1' invention, 

20 le maintien de ce gel sur la surface pendant une durSe 
suffisante pour realiser la decontamination, cette 
duree allant par exemple de 10 min. k 24 h, de 
preference de 30 min k 10 h, et de preference encore de 
2 A 5 heures, et 1 ' elimination de ce gel de la surface 

25 m^tallique ainsi traitee par exemple par ringage ou par 

action mecanique. 

Selon un aspect particulierement important 
de 1' invention dQ aux proprietes excellentes de tenue 
en temperature des gels selon 1' invention, la surface h 
30 decontaminer peut etre une surface dont la temperature 
est, meme en permanence, superieure ou egale e 40*0, 
par exemple, de 40°C ^ SCC. 
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Les quantites de gel depos^es sur la 
surface ^ decontaminer sont g^neralement de 100 ^ 
2000 g/m' de preference de 100 a 1000 g/m% de 
preference encore de 200 h 800 g/m' . 

II est Evident que I'on pourra r6p6ter le 
traitement plusieurs fois en utilisant chaque fois le 
msme gel ou des gels de natures diff6rentes lors des 
differentes Stapes successives, chacune de ces stapes 
comprenant 1 ' application d'un gel, le maintien du gel 
sur la surface et 1 'elimination du gel de la surface, 
par exemple par ringage ou action m^canique. 

De mgme, le traitement peut §tre r6p6t§ sur 
1' ensemble de la surface ^ traiter ou sur une partie 
•-seulement de celle-ci pr6sentanr par exemple une forme 
complexe, ou en fonction de 1 'activity de la surface 
(mRad/h) en certains points particuliers de celle-ci 
n^cessitant un traitement intensif. 

On peut egalement effectuer, en particulier 
avant la premiere application du gel, un ou plusieurs 
ringages des surfaces k decontaminer ^ I'aide d'eau ou 
d'une solution aqueuse, de pr6f6rence sous forte 
pression, afin d'assainir et/ou de d6graisser la 
surface a traiter. 

Par exemple, le precede de decontamination 
25 pourra comprendre les Stapes successives suivantes 
comme cela est dScrit dans le document FR-A-2 695 839 : 
1) appliquer sur la surface ^ decontaminer 
un gel decontaminant reducteur conforme a 1' invention, 
maintenir ce gel sur la surface pendant une duree 
30 allant de 10 min ^ 5 h et rincer la surface metallique 
pour eliminer ce gel reducteur, et 
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2) appliquer sur la surface ainsi traitee, 
un gel oxydant en milieu acide, maintenir ce gel sur la 
surface pendant une durfee allant de 30 min ^ 5 h et 
rincer • la surface m6tallique ainsi trait^e pour 

5 eliioiner ce gel oxydant. 

Ou bien le precede de decontamination 

pourra comprendre les stapes suivantes : 

- projection sur la surface A d^contaminer 
d'une solution de soude pendant une dur§e, par exemple 

10 de 30 minutes, 

- ringage ^ I'eau, 

- application sur la surface ainsi trait^e 
d'un gel oxydant en milieu acide et son maintien sur la 
surface pendant une dur6e de 30 milTUtes d. 5 heures, de 

15 preference pendant deux heures, 

- rincage ^ I'eau- 

Le temps de contact peut varier entre de 
larges limites et depend egalement de la nature de 
1- agent actif de decontamination et de la nature de 
20 1' agent viscosant organique. 

A titre d' exemple, pour un gel oxydant 
acide comprenant un acide polyacrylique ou TEXIPOL' 
63 - 510 comme viscosant organique, la duree de contact 
est de preference de 30 min a 5 heures, de preference 

25 encore de 2 a 5 heures. 

Pour un gel reducteur, le temps , de contact 
sera de preference de 10 minutes k 5 heures. 

L' application du gel sur la surface 
metallique a decontaminer peut Stre effectuee par des 
3o precedes classiques, par exemple par projection au 
pistolet, par trempage et egouttage, par empaquetage ou 
encore au moyen d'un pinceau. De preference, on 
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applique le gel par projection/pulverisation au 
pistolet, par exemple sous una pression (compresseur 
Airless) au niveau de I'injecteur allant de 10 ^ 
200 kg/cm' par example, de 10 k 160 kg/cm^ par exemple 
5 encore de 50 a 100 kg/cm^ . 

Le gel peut etre elimin^, de preference par 
ringage, de la surface trait^e, on peut 6galement 
I'^liminer par d'autres moyens par exemple m^caniques 
ou par un jet de gaz, par exemple d'air comprimS. 

10 Pour r^aliser le rincage, on utilise 

habituellement de I'eau demineralis6e ou une solution 
aqueuse dans laquelle le gel utilise peut etre dissous 
ou dans laquelle il peut former une pellicule 
d§tacha4>le et entralnable par I'eau. 

1^ ringage peut se faire sous pression 

c'est-^-dire a une pression par exemple de 10 a 
160 kg/cm^. 

Selon une caracteristique particuli^rement 
int6ressante de 1' invention, et du fait que les gels 
20 selon 1' invention, comprenant un agent viscosant 
uniquement organique, conservent sur une dur4e 
prolongee, pouvant aller jusqu'^ 48 heures et plus, 
leur texture de gel, le ringage de la surface est 
beaucoup plus facile, peut se faire ^ faible pression 
25 par exemple 15 kg/cm^, ou mSme sans pression et demande 
une quantity rfeduite d'eau d6min6ralis6e ou autre, par 
exemple moins de 10 litres/m^. 

Le nombre des traitements (ou passes) de 
rincage lors d'une operation de decontamination est 
r§duit, puisque le gel selon 1' invention ne contient 
pas de charge minerale. 
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De nouveau, gr§ce & 1' invention, la 
quantity d' effluents gen6r6s d6finie notainment par le 
voliime des effluents de rincage est grandement reduite. 

Au contraire, les gels de I'art ant^rieur, 
dont 1' agent viscosant est mineral, en partie ou en 
totalit^/ et qui comprennent uniquement par exemple de 
la silice, deviennent aprfes application, et en un temps 
relativement court, sees et craquel^s, leur rincage est 
tr6s difficile et demande une quantity 61ev6e d'eau 
sous forte pression. De ce fait d' importantes quantit6s 
d' effluents liquides sont g6n6r6s. 

Les effluents de rincage sont ensuite 
trait6s de manifere adequate, par exemple ils peuvent 
gtre neutralises, par exemple par la soude ^ans le cas 
oh un gel acide a ete mis en oeuvre. 

Les effluents sont ensuite g^neralement 
soumis a une separation solide-liquide, par exemple par 
filtration avec un filtre t cartouches pour donner 
d'une part des effluents liquides, et d' autre part des 
d§chets solides dont la quantity est extr^mement 
r§duite, voire nulle, du fait de la tres faible charge 
minerale des gels selon 1' invention qui provient en 
. . fait seulement. de 1' agent actif de decontamination. 

Dans la plupart des cas, la quantity de 
25 charge minerale dans le gel selon 1* invention est m&me 
si faible, qu'elle permet de transferer les effluents 
de rincage vers un evaporateur sans aucun traitement 
prealable . 

Les gels decontaminants de 1' invention 
peuvent etre prepares de facon simple, par exemple en 
ajoutant a une solution aqueuse du constituant b) , 
c'est-^-dire de 1' agent actif de decontamination, 
1' agent viscosant a) exclusivement organique. Dans le 
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cas d'un gel oxydant dont I'agent actif b) comprend, 
outre, 1' agent oxydant, un acide mineral choisi, par 
exemple, parmi HNO3, HCl, H3PO,, H^SO, et leurs 
melanges, de preference HNO3, il s'est av6r6 que le 
proc6d6 de preparation suivant etait particuli^rement 
avantageux, notanment en tenae de temps de 
preparation : on m61ange, tout d'abord, 1' agent 
viscosant a) et une solution d' acide mineral sous 
agitation et, eventuellement, chauffage, pour 
solubiliser le polym^re et obtenir un gel acide 
visqueux et homog^ne, et on agite ensuite audit gel 
acide, sous agitation, 1' agent oxydant, tel que 
(NHJaCe (N03)6. 

Les'-trels selon 1' invention ont g§n6r*leinent 
une dur6e de stockage tres longue, cependant I'inertie 
chimique de certains surfactants bien que bonne est 
limitee dans le temps, par exemple en pr6sence d'un 
oxydant tel que le Ce (IV) . 

La grande solubility de ces surfactants 
induit une rapide homog6neisation lors de leur 
incorporation dans le gel. Leur introduction dans la 
solution doit done de preference se faire peu de temps 
avant 1 'utilisation des gels pour une efficacite 
optimale. 

D'autres caracteristiques et avantages de 
1' invention apparaltront mieux a la lecture des 
exemples sulvants donnes bien entendu A titre 
illustratif et non limitatif. 
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Exemple 1 

Preparation de gels oxvdants contenant un 

copolvmfere acide acrvlicrue- acrvlamide 

On a pr6par6 des gels oxydants acides dont 
1' agent actif est (NH4) jCe (NOa) e dans 1' acide nitrique 
et qui comprennent un copolymere acide 
acrylique-acrylamide, k savoir du TEXIPOL 63 510, en 
tant qu' agent viscosant organique. 

Exemple. lA 

Dans \jtne premiere serie de preparation 
donn6e a titre comparatif, les gels prepares 
comprennent de la silice (CaS O Sil M5) et sont bases 
5ur les gels d6crits dans le docxament FR-A-2 746 328. 

Ces gels sont pr6par6s de la maniere 
suivante : la solution d' acide nitrique et le 
« TEXIPOL » sont chauffes mod6r6ment a une temperature 
d' environ 50" C sous agitation, le temps d'obtenir un 
melange homogene, ce temps peut aller d' environ 24 
heur.es ^.environ 48 heures. 

AprSs ref roidissement a temperature 
ambiante,, on ajoute (NH4) aCe (NO3) e et la silice ; enfin, 
on agite afin d'homog^neiser . 

Le tableau I suivant regroupe les 
differentes compositions des 6chantillons prepares. 
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Tableau I 



1V° 



Si02 (CabosilMS) en g 



0,5 



0.5 



Texipol 63510 en g I (WH4)2Ce(N03)(lM). en p 



1.5 



38,4 

38,4 



38,4 



38,4 



38.4 



38,4 



HN03(2,88IV« en ff 

56^1 



56,6 



56.6 



56,6 



56.1 



53.1 
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Au. cours de ce premier echantillonnage, 
quelle ^que soit la quantity croissante ajout^e de 
TEXIPOL*, en vue de compenser la diminution de la 
charge minerale, la viscosity obtenue n'est pas 
suffisante pour envisager une utilisation par 
projection. Au contraire, la diminution de la charge en 
silice entraine une perte de viscosity. En effet, pour 
les ^chantillons de 1 ^ 5, on observe une diminution de 
la viscosity, A tous les regimes de cisaillement, 
Dusgu'4;^_l^ter^n de liquides pour les numSros quatre 
et cinq. 

De manidre surprenante, lorsqu'on augmente 
le pourcentage de TEXIPOL^, on atteint une viscosity 
suffisante. 

Ainsi, la sixidme synthase a ef f ectivement 
donn4 lieu A un gel dont la viscosity s'est r^velee 
tres importante. La presence de silice dans le milieu 
est alors apparue comme secondaire au regard des 
propri6t6s rheologiques des gels et a pu etre 
totalement 61imin6e. Dans I'exemple suivant, on a done 
prepare des compositions selon 1' invention dont la 
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teneur en mati^re minSrale viscosante (silice) est 
nulle . 

Exemple IB 

Des gels oxydants sans aucune charge 

min^rale (dans 1' agent viscosant) ont 6te pr^par^s de 

- - ® - - J- -I - 



25 



dont 



la 



la maniSre suivante : le TEXIPOL" 
concentration est supferieure ^ 5 % en poids, est a:out4 
sous chauffage ^ la solution d' acide nitrique, et forme 
one solution homog^ne. II suffit alors d'ajouter 

directement (NH*) 2Ce {NO3) e- 

Une d^mixtion se produit au moment du 
melange. H faut attendre un certain temps en 
maintenant une agitation mod^r^e (3 ^ 10 jours) selon 
la composition du gel en TEXIPOL* et en (NH.) aCe (NO3) e 

avant d'obtenir le gel. 

Afin de contr61er plus pr^cisement I'effet 

de la concentration du TEXIPOL^ sur la viscosity en 
s'affranchissant de I'effet de sel provoqu6 par la 
presence d'un sel m^tallique dans le milieu, on a 
pr6par6 des gels dont la concentration en (NH,) .Ce (NO3) s 
. a 6t6 diminu6e de 1 M It 0,5 M. Les compositions de ces 
gels sont pr6sent6es dans le tableau II suivant. 

Tableau II 




Texipol 63510 en g 



10 



lfmA,CeaiO>)6 en g 



20 (0,5 M) 
20 (0,5 M) 



HNO^a,88M) en g 



72 



70 

68 



12 



20 (0.5 M) 
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Pour determiner gualitativement le pourcentage de 
Texipol necessaire t une bonne viscosity des gels, une 
serie de huit syntheses avec des pourcentages 
differents en Texipol (de 9 % ^ 20 % en poids) a gte 
rSalisge. Le tableau III donne les compositions de 
chacim des gels. La concentration en (NH4) aCe (NO3) g est 
constante at Sgale S environ 1 M. 



Tableau TTT 
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Num6ro 


Nom 


Texipol 63510 en s 


(NH4)jCe(N03)* en e 


HN03(2,881Vn en e 1 


10 


Tg9 


9 


33,5 (1 M) 


57,5 


11 


TglO 


10 


33,5 


56,5 


12 


Tgll 


11 


33,5 


55,5 


13 


Tgl2 


12 


38,6 


54,4 


14 


Tgl3 


13 


33,6 


53,4 


15 


TgI4 


14 


33.6 


52.4 


16 


Tgl5 


15 


33.6 


51,4 1 


17 


Tgl6 


20 


33,2 


46.8 



25 



On constate que les gels a concentration faible en 
cerium (n»7, 8 et 9) ont un aspect moins visqueux que 
'■*^:;?..l-^rs---homologues dont la concentration est plus forte. 
Leur coloration est aussi plus pSle. 

Plus le pourcentage de Texipol est 61e^/€ plus 
la viscositS est grande, et corrSlatiyement le temps de 
preparation est plus court . 

Dans le but d'etudier 1 ' inf luence de 
1- augmentation en titre en Ce (IV) sur les plans de la 
rhSologie et de la corrosion, les gels suivants ont €t€ 
elabores pour un pourcentage constant en poids de 
Texipol (11 g/i) susceptible de donner les meilleurs 
r^sultats (en rheologie) , seule varie ici la 
concentration en (NH4) 2Ce (NO3) g . 
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Le tableau IV donne les compositions de chacun des 
gels a concentration constante en TEXIPOL. 











HN03(2,88M) en g 


rNiiiniro 


Nom 
Tgll-1 


Texipol 63510 en g 
11 


(NKL.),Ce(N03)6 en g 
33,5 


55.5 


1 


Tgll-2 


11 


34,5 


54,5 




Tgll.3 


11 


35,5 


53,5 




Tgll.4 


11 


36,5 


52,5 



Exemple 2 

Les exemples suivants illustrent le pouvoir 
de corrosion-firosion g6n6ralis6e des gels pr4par6s dans 
1' exemple 1 ci-dessus, selon 1' invention, et contenant 
du TEXIPOL* (copolymSre acide acrylique, acrylamide) . 
Le mode opSratoire de ces essais est le suivant : ^ 
Sur une plaque d'acier 316L (densitS =7,9 g.cm" ) 
de lOO cm^, de masse connue, est appliquSe une certaine 
quantity de gel pendant un temps donne. Celui-ci est 
alors rincfi sous faible pression d'eau et la plaque 
s6ch6e est pes6e. L' Erosion correspondante est exprimSe 
en Aim. 

Trente-neuf mesures ont 6t6 conduites en vue 
d'Studier le pouvoir de corrosion des diff§rents gels 
en f onctions de facteurs tel que : 

• la quantity de gel appliquSe, 

• la concentration en cSrium (IV) du 
gel, 

• le temps d ' application, 

• "I'Sge" du gel, 

• la quantity de polymSre, 
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• le traiteraent pr§alable de la surface 

(nombre de passes, etc.) . 

Les resultats sont rassembl^s dans le 
tableau V suivant : 

Tableau V 



Donnge s r-4c!apitula<- i 



corr-odant 



^^QS sur 1 pouvo-i T- 



iV< 


' Norn 


Durde de 
i'application 


Quantity 
en g/cn^ 


Masse en 
mg 


Epcdsseur 
en fim 


1 




2 beures 


0,1 


25 


0,3 j 


2 


Tp12 


iH neures 


0,1 


32 


0,38 


3 




J neures jU 


0,1 


16 


0,19 


4 




neures 


r\ 1 

0,1 


15 


0,18 


5 


Tgll 


2 heures 


0.1 


21 


1 0,25 


6 


Tgll 


2 heures 


0.2 


21 


0.25 


7 


TglO 


2 heures 


0.1 


19 


...0,23 


8 


TglO 


2 heures 


0,1 


16 


l_0J9_^ 


9 


Tgl2/red 


2 heures 


0.1 


13 


0.15 


10 


Tgl2/ox/re 


2 heures 


0,1 


20 


0,24 


11 


Tg20dop 


2 heures 


0,1 


20 


i 0,24 


12 


Tg9 


2 heures 


0,1 


18 


0,21 


13 


TglO 


2 heures 


0,1 


17 


0,20 


14 


Tg20dop 


2 heures 


0.1 


7 


0,08 


15 


Tg9/ox 


2 heures 


0.1 


21 


0.25 1 


16 


TglO/ox 


2 heures 


0.1 


15 1 


0,18 


1 


Tgl5/recyc 


2 heures 


0.1 


22 I 


0.26 


1 


Tgll.l 


2 heures 


0.1 


19 


0.23 


1 


Tgll.2 


2 heures 


0.1 


19 


0,23 1 


20 


Tgll.l 


2 heures 


0,1 


11 1 


0,13 1 


21 


Tgll.2 


2 heures 


0.1 


12 1 


0,14 j 


22 


Tgll.3 


2 heures 


O.I 


15 


0,18 


23 


Tgll.4 


2 heures 


0.1 


15 1 


0,18 


24 


Tgll 


2 heures 


0.1 


9 ( 


0.11 
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25 


Tel3 


2 heures 


0,1 


s 


0,09 


26 


» 

Tgll.l 


2 heures 


0,1 


9 


0.11 


27 


Tgll-2 


2 heures 




10 


0,12 


28 


Tgll.3 


2 heures 


0,1 


12 


0,14 


29 


Tgll.4 


2 heures 


0.1 


13 


0,15 


30 


Tgl2 


2 heures 


0,1 


8 


0,09 


31 


. Tgl3 


2 heures 


0,1 


6 


0,07 


32 


Tgll.2/ox 


2 heures 


0,1 


8 


0,09 


33 


Tgll.3/ox 


2 heures 


0,1 


10 


0,12 


PI 


Tgll.4/ox 


2 heures 


0,1 


11 


0,13 



10 



15 



20 
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Le pouvoir de corrosion le plus important 
atteint 0,3 Mm pour le gel noi, apr^s un seul 
traitetnent de deux heures et une quantity de gel egale 

H Ikg/m^. . ^ ^ 

Le pouvoir corrosif semble §tre limits a une 
valeur proche de 0,4 ^n^. c'est en effet I'^paisseur 
maximale ^rod^e lors de 1 < experimentation sur une durSe 
d' application de 14 heures {n02) . Le gel est devenu 
incolore, translucide et n'a pas sSchS ; xl est 
facilement nettoyg a I'eau sous faible pression. 

cette valeur limite a appel6 d'autres essais pour 
essayer de dSfinir les paramStres susceptibles 
d-augmenter la corrosion. Ainsi, dans un premier temps, 
ia quantity de gel a 6t6 doublSe. La masse d'acxer 
corrodg n-a pas, pour autant, €t6 mult ipliie par deux, 
au contraire, l-€paisseur €rod4e est strictement 
gquivalente (n»5 et 6). Done la quantity appliquee de 
gels oxydants synth6tises avec du Texipol n'a, 
semble- t-il, pas d- influence sur le pouvoir de 
corrosion. 

En ce qui concerne- 1 • effet de la concentration en 
cerium (IV) . La comparaison des r^sultats obtenus dans 
les experiences n«»l et 4 montre, comme on pouvait 
l-attendre, qu'un gel Tgl2°'^ (n<'4) a concentration 
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cerique diminu^e de moitig par rapport S Tgl2 corrode 
moins efficacement. De mSme, les Schantillons Tgll i 
Tgll.2, Tgll. 3 et Tgll. 4 (nO20, 21, 22 et 23) 
confirment la relation forte entre la concentration en 
Ce (IV) et le pouvoir de corrosion. 

Si on prend en compte 1 • influence du titre en 
cerium (IV) , et la tendance du polymSre a dtre oxyde 
il apparait clairement que "I'tge" du gel entraine une 
Evolution decroissante du pouvoir oxydant . L- etude de 
la corrosion d'un gel a des intervalles d'un ou deux 
jours rSalis^e sur les gels n'lS, 21, 27, 32 montre 
clairement cette diminution. 

Les gels qui possddent les plus forts 
pouvoirs corrodants sont tgll.i et tgll.2 qui 
paradoxalement ont les titres initiaux en Ce (iv) les 
plus bas. Par ailleurs on observe que plus le temps de 
prise du gel est rapide meilleure est la corrosion En 
effet I'oxydation du polymdre diminue la concentration 
en Ce (IV) dans le gel. Or plus le titre initial en 
cerium est important plus le temps de prise en gel est 
long. Une formulation optimale est un gquilibre entre 
un pourcentage en poids de Texipol et une concentration 
ideale en Ce (IV), qui ne doit gtre ni trop faible, ce 
qui donne une corrosion faible ; ni trop forte, ce'gui 
23 donne un temps de prise long et done une corrosion 
faible. 

De m§me, le pourcentage optimal en Texipol 
doit gtre, a la fois, suffisant pour confSrer une 
valeur de la viscosity n^cessaire a 1' adherence du gel, 
et minimal afin de permettre une bonne corrosion. 

Enfin, il apparait aussi au regard des 
experiences n<»9 et 10 que le traitement pr^alable de la 
surface par un gel oxydant augmente notablement 
I'efficacitg du gel. 
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Example 3 

Preparat 3 r>r» de s oxvdants acides 

i-or.».T,«- iin polv n.^1-^- d'aciri^ pol yacryligue 

On a utilise le mode operatoire suivant 
pour la preparation des gels oxydants comprenant de 
I'acide nitrique et (NH4) aCe (NO3) g, t 1' exception de 
ceux oQ les gels comprennent de la silice. 

Dans un premier temps, on mSlange le 
polymSre et la solution d'acide nitrique. Le polymdre 
se solubilise rapideraent sous agitation manuelle 
pendant environ un quart d'heure. On obtient ainsi un 
gel trSs visqueux et homog^ne, d' aspect blanchatre . Ce 
gel acide possSde une dur6e de vie assez longue et *peut 
done §tre pr^par^ plusieurs jours a I'avance. On ajoute 
alors (NH4)2Ce(N03)6 en veillant a ce que le melange 
soit toujours homoggne. On evite la formation de 
grumeaux de (NH4) 2Ce (NO3) g • L'ajout d • hexanitrotocState 
de diammonium entraine une f luidif ication du melange. 
Un repos du melange d- environ une heure est n^cessaire 
afin d'obtenir un gel projetable. 

Example s 4 si 13 

25 

Ces exemples illustrent le pouvoir de 
corrosion-Srosion gSngralis^e des gels selon 
1- invention, ainsi que de gels comprenant, outre le 
polymSre viscosant organique, de la silice en tant que 

30 viscosant mineral. Les gels 4tudi6s dans ces exemples 
sont des gels oxydants acides contenant de 1' acide 
nitrique et de 1 ' hexanitrotoc^tate de cerium. Le 
polyroere viscosant est un acide polyacrylique . 

Mode opSratoire ggnSral pour I'Stude du 

35 pouvoir de corrosion- 6ros ion gin6ralis6e : 
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On a etudie le pouvoir de corrosion- Erosion 
generalis^e, de chacun des gels de la mani^re 
suivante : sur une plaque d'acier 316 L (d = 7,9) de 
100 cm^ de masse connue, on applique une ce'rtaine 
quantity de gel pendant un temps donne, celui-ci est 
alors rincS sous faible pression d'eau et la plague est 
sech€e et pes€e . L-firosion correspondante est exprim^e 
en micromStres . 

Exemple A 

Get exemple illustre !• influence de la 
concentration en acide nitrique sur les propriStSs de 
corrosion des gels. 

On a pu ainsi determiner le titre de la*' 
solution d- acide nitrique qui donne g^n^ralement le 
pouvoir de corrosion optimal. 

Deux preparations distinctes par le titre 
en acide nitrique ont €t6 appliqu^es pour une mesure 
d' Erosion gSnSralisSe. Leur formulation est ; 



Gel{2M) : 3 g (d- acide polyacrylique (4 

millions)) + 33 g (de (NH4)2Ce (NO3) g) + 50 g (d'HNOa 2M) 

Gel(2M) : 3 g (d'acide polyacrylique (4 

25 millions)) + 33 g (de (NH^) ^Ce (NO3) «) + 50 g 
(d'HNOa 2, 88M) . 

Les resultats respectifs concernant la 
perte de masse et 1' erosion gSn^ralisee sont : 55 et 
81 mg pour une application de 10 g de gel sur 100 cm' 
d'acier 316L sur une durie de deux heures. ' 

Le gel 2,88M en HNO3 corrode mieux que le 
gel 2M. La perte de masse est sup^rieure de 26 mg ce 
qui correspond t une Srosion supplgmentaire de 32% Le 
^5 reie jouS par le titre en acide nitrique est 
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determinant dans !• Erosion pour une concentration 
constante en (NH,) .Ce (NO3) e • fortnulatxon 
performante D (voir ci-dessous) a pu ainsi §tre mxse au 
point . 

T?.yf>mple 5 

Dans cet exemple, on realise des essais de 
corrosion avec les gels diffSrents A, B. C, D dont les 
formulations sont d^crites dans le tableau suivant VI . 

npahl eau VI 



15 
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Les gels A et B ont 6t€ . prepares pour 
diminuer le titre' en' (NH4) zCe (NO3) e afin d'abaisser 
encore la charge minerals tout en conservant un bon 

pouvoir de corrosion. 

Le gel C a 6tS prSparS pour optimiser la 

viscosity. ^ ^< 

Le gel D (voir plus haut) a ete prepare 

pour optimiser la concentration en HNO3. 
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Exemple 6 



Essais avec le gel A : 

Sur une face de plaque d'acier 316L 
dispos§e verticalement, le gel est rest6 appliqu^ 4 
heures sans se d^coller de la surface. Une phase 
liquide minoritaire a coul6. L' Erosion est de 95 mg 
soit 1,14 fim. Le gel se rince tres facilement. Pour une 
application de 2 heures, on obtient une perte de masse 
de 72 mg soit 0,86 fim. 

Exemnlf^ 7 

Essais avec le gel B : 

Dans les memes conditions que pour le gel 
A, le gel B n'a pas coule au bout de 4 heures 
d' application. II se rince trds facilement. L- erosion 
est de 102 mg soit 1,22 urn. 

Une 4tude de la variation, au cours des 
premieres heures apr^s la prise du gel, du pouvoir de 
corrosion du gel a €t€ raen€e : le gel est appliquS a 
une heure d'intervalle sur diffgrentes plaques d'acier 
316L pendant une durSe de deux heures. La premidre 
application s'effectue t t=to (to 6tant 1 • instant oil le 
gel est consid^rg comme tout a fait projetable) . A 
ti=to+l heure on enduit une autre plaque et ainsi de 
suite. 

Le tableau VII regroupe les donn^es 
relatives a 1' Evolution du pouvoir de corrosion du gel 
B. 
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TaV^l^au VII 



Temps 


Duree de 
1 'application 


Perte de masse 
en mg 


Epaisseur 
en fim 


to 


2 heures 


59 


0,71 




2 heures 


64 


0,77 


t2=to+2h 


2 heures 


61 


0,73 


t3=to+3h 


2 heures 


55 


0,66 


t4=to+41l 


2 heures 


62 


0,74 




2 heures 


62 


0,74 



Les valeurs d'Spaisseur €rodge s>6talent 
dans une fourchette gtroite comprise entre 0,66 et 
0.77 /xm pour une durSe d' application de deux heures. On 
ne retnarque pas d- Evolution du pouvoir de corrosion du 
gel dans le laps de temps considers de to a to+6h. 
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Essaiis avec le gel C : 

Trois experiences de corrosion ont 6t€ 
r6alis6es : au cours des deux premiSres experiences, le 
gel C est applique sur une paroi verticale (mur) ou sur 
une paroi horizontale a I'envers (plafond) pendant au 
moins quatre heures pour verifier la bonne adhSsion du 
gel durant le processus d' Erosion. 

Dans une troisiSme experience, le gel est 
etal6 sur une surface horizontale (sol) pendant deux 
heures. Quel que soit le mode d- application (mur, 
plafond ou sol), le gel n'a pas coul6 et son ringage a 
4te trSs facile. 



2798603 
44 



10 



Exemr>lf> g 

Essais avec le gel D : 

L'Spaisseur €rodee en fonction de la duree 
d- application du gel a gt6 mesurSe. Le ringage du gel 
est dans tous les cas tr^s facile. 

Les rgsultats relatifs aux experiences de 

corrosion avec les aels a b r- n <,».4. 

gexs A, B, D sont regroupSs dans 

le tableau VIII. 

Tabl«»P^11 VTTT 



Gel 


Position 




Dur6e de 


1 Quantity 


Masse 


^aisseur 








I'appl. 


(kg/m2) 


(mg) 


Oim) 


A 


S 


25 


2 heures 




72 


0.86 


B 


S 


25 


2 heures 




61 


0,73 


C 


S 


25 


2 heures 




61 


0.73 


5 


— T— 




2 heures 




79 


5795 












A 


V 


25 


4 heures 




95 


1.14 


B 


V 


25 


4 heures 




102 


1,22 


C 


V 


25 


4 heures 




111 


1.33 


D 


s 


25 


4 heures 




105 


1,26 



D 


S 


25 


3 heures 




1 98 


1,18 


C 


P. 


25 


4 heures 




111 


1,33 


C 


S 


25 


3 heures 




104 


1,25 


C 


s 


25 


3 heures 




103 


1,24 


C 


s 


25 


4 heures 




94 


1,13 


C 


s 


25 


4 heures 


0,5 


56 


0,67 
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c 


s 


4U 


£, ncuica 




89 


1,07 


c 


s 


oU 


A UCUlCa 





79 


0^95 


c 


s 


25 


12 heures 


1 


120 


1,44 


c* 


V 


25 


24 heures 




87 


1.04 


c 


S' 


25 


3 heures 




104 


1.25 


c 


S" 


25 


3 heures 




111 


1,33 


■ c 




25 


4 heures 




107 


U28 


"c 




1 ^ 


4 heures 




121 


1,45 



LSgendes 
synthase ; ( ' ) 
passe ; "S" pour 
vertical . 



(*) corrosion faite le lendemain du jour de 
surface d^ja oxydSe ; (••) deuxi^me 
sol ; "P" pour plafond ; "V" pour 



La limite d> erosion du gel C en premiere 
passe est de 120 mg (1,44 /xm) pour une dur^e 
d- application de 12 heures. La durSe d- application 
10 influence la corrosion qui est itnportante pendant les 
quatre premieres heures de contact. 

En comparant le pouvoir de corrosion des 
gels ayant des titres en cerium (IV) sensiblement 
diffgrents (0,8 M pour les gels A et B et 0,9 M pour 
15 les gels C et D) , on constate que la diminution du 
titre en .Ce(IV) n'entralne pas une diminution du 
pouvoir de corrosion sur une" application de deux 
heures. En revanche, I'effet de diminution de la 
corrosion s' observe sur une application de quatre 
20 heures bien qu'il n'y ait qu'une difference entre les 
deux Erosions extrSmes de 0,2 ^im. 

La quantity de gel appliquSe influence la 
corrosion. Pour le mSme gel, les pertes de masse ont de 
94 mg H raison de 1 kg/m« et de 56 mg a raison de 
25 0 , 5 kg. 
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Une augmentation de la temperature de la 
plaque entralne un s€chage du gel. A 40«>C, le gel sdche 
en une heure et a 80oc en une demi-heure. On obtient 
respectivement des epaisseurs erodees de i,07 fxm et 
5 0,95 Mm. Considerant que la corrosion n'est effective 
que quand le gel est humide, on remarque que 
1- augmentation de la temperature entraine une erosion 
horaire plus importante. Le rin^age est trSs. facile 
pour la plaque S 40 »C et un peu moins facile pour celle 
10 80»C. 

Le pouvoir de corrosion ne diminue pas 
pendant les premidres heures d'utilisation du gel (plus 
de 24 heures). Toutefois les experiences de corrosion 
menees a partir de gels ayant Stg prgpargs depuis 24 
15 heures ont montre que la corrosion diminue ligSrement 
En effet, on passe d-une corrosion limite de 1,44 
pour un gel applique immediatement apres qu'il a ete 
prepare, et ce, pendant 12 heures, a une corrosion 
limite de 1,04 ^n. pour un gel liquide applique 24 
20 heures aprSs sa preparation. 

Les differentes experiences menees sur la 
viscosite des gels ont montre une bonne adherence des 
gels sur les parois verticales (mur) et horizontale 
(plafond) sur une duree d- application de plus de quatre 
25 heures. Un test a ete realise pour estimer le temps 
d- adherence du gel sur parol verticale. Le gel est 
reste pendant 24 heures applique sur une plaque 
verticale sans se decrocher. Neanmoins, il laisse 
s-ecouler une petite quantite de liquide. La plaque est' 
parfaitement bien rincee sous faible pression d'eau. 

Une deuxiSme passe de gel augmente toujours 
le pouvoir de corrosion quand les passes sent rgalisees 
S partir d'un gel pris au mgme -age" (dans les six 
premieres heures le pouvoir de corrosion du gel ne 
3 5 diminuant pas). On passe par exemple d'une corrosion en 
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premiere classe de 1,28 /xm ^ une Erosion de 1,45 ,xm en 
seconde passe pour deux passes successives de 4 heures 

chacune d'un gel C. , t„ 

une caracteristique commune a tous les gels 

est une dur^e de vie de 24 heures au-dela de laquelle 

le gel perd peu peu sa structure visqueuse. 

B-^iample 10 

Cet exemple illustre !• influence de la 
concentration en polymSre sur la corrosion. 

A cet effet, quatre gels PI, P2, P3 et P4 

ont M prSparSs. ^ ^ * 

Le pouvoir de corrosion d^croit de PI a 
• 15 P4 • il passe de 0.89 /zm a 0,70 nm. La concentration en 
polymire etant croissante de PI a P4, on remarque ainsx 
gue 1. augmentation du pourcentage de polym^res dans le 
. milieu (pour un titre constant en Ce(IV)) entralne une 
diminution du pouvoir de corrosion. Il faut noter par 
ailleurs que la viscosity des gels crolt avec la 
concentration en polymSre de PI ^ P4 . Or, une viscosxte 
trop importante des gels conduit a un €talement non 
homogSne sur la surface. Ces grumeaux de gels demeurent 
rouges pendant le temps de 1 • application et ne 
permettent done pas une participation a la corrosion de 
toute la quantity de gel appliqu6e initialement . Le 
. tableau -IX rassetnble les donn^es sur PI, P2, P3 et P4 . 
La durged- application du gel est de trois heures et la 
quantity appliqu^e est de 1 kg/m» • 

30 
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Tableau TV 



Gel 


Polymere 


(NH4)2Ce(N03)e 


HN032,88 


Masse perdue 


Epaisseur 




[4] eng 


eng 


M 


en mg 


en fiia 








eng 






PI 


4 


57,8 


38,2 


74 


0,89 


P2 


4,6 


57,5 


37,9 


72 


0,86~~ 


P3 


5.1 


57,2 


37.7 


62 


0,74 


P4 1 


5,7 


56,8 


37,5 


58 1 


0,70 



Exemple n 



Get exemple illustre 1 ' influence . de la 
concentration en cerium sur la corrosion. 

A cet effet, quatre gels Al, Bl, CI et Dl 
ont StS prepares. 

Les gchantillons Al, Bl, ci et Dl 
confirment 1 ' influence de la concentration en Ce(IV) 
sur le pouvoir de corrosion dans un milieu contenant un 
polymdre d'acide polyacrylique . A concentration 
constante en polymere, 1 ' augmentation importante du 
titre en Ce(IV) accroit le pouvoir de corrosion. Par 
ailleurs, on observe que le lendemain du jour de 
synthase une seconde passe donne une Erosion plus 
faible. Par exemple pour CI, d'une Erosion moyenne de 
0,31 fim/h quand la corrosion est effectuee le mgme jour 
que celui de la synthase, la limite devient o,26 ^im/h 
quand la corrosion est realis^e le lendemain de la 
synthase. Cela confirme la perte progressive du pouvoir 
de corrosion des gels avec le temps. Le tableau X 
rassemble les donn^es concernant Al, Bl, CI et Dl. 



49 



Tableau X 



2798603 



Gel 


PolymSre 
[4] en g 


HNO3 
(2,88M) en g 


(NH4)2Ce(N03)6 
en g 


Masse 
(mg/2h) 


Masse 
(nrig/Sh)" 


Epaisseur 
ipxnJlh) 


Epaisseur 
Oim/Sh)" 


Al 


2 


48 


6,9(0,25M) 


24 


28 


0,29 


0,34 


Bl 


2 


48 


13.7(0,5M) 


40 


49 


0.48 


0.59 


CI 


2 


48 


20,5(0,75M) 


51 


65 


0.61 


0,78 


Dl 


2 


48 


27.4(1M) 


55* 


# 


0.66' 


# 



(*) La quantity de gel appliqu€ est de 1 kg/ra* 
temperature d' application 20<'C. 
(^) Mesures a la detixifeme passe. 

(*=) Mesures r6alis6es le lendemain de la synthase. 
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Example 12 

Dans cat exemple (comparatif ) , quelques 
preparations de gels avec un pourcentage en silice Sgal 
a 0,5% en poids ont 6t6 formulSes. La preparation ne 
demande pas de solubilisation prSalable du polymdre. On 
melange directement le polymere la silice et la 
solution c§rique 1,2 M. Le fait d'introduire en faible 
quantity de la silice entraine une prise instantan^e du 
gel. Les differentes formulations (en % pond^ral) des 
gels a 0,5% en silice sont rassembl^es dans le tableau 
XI. 
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Tableau yj 



Gel 


Polymere 
4 000 000 


Polymere 
1 250 000 


(NH4)2Ce(N03)«l,2M 
HNO32M 


Silice 
CabosilMS 


A8 


3 




96.5 


0.5 


B8 




3 


96,5 


0.5 


AlO 


3 




96,5' 


0,5 


B13 




4 


96.5 


0,5 


ABl 


3 ~ 


i ~ 


96^5 


05 



solution cSrique IM/HNO3 2,88 M 



Le polymdre 1,25 millions confSre au milieu 
une^iscositg moindre mais il offre une structure plus 
homogSne (sans grumeau) et plus souple qui permet un 
bon Stalement du gel. 

La limite de corrosion d'un gel A8 se situe 
a 1,54 m pour une dur^e d'application de 18 heures. 

On ne constate aucune difference de 
corrosion entre un gel prgparg avec une solution 
cgrique IM (AlO) et un gel prgparS avec une solution 
cerique 1,2M (AS) . 

Le pouvoir de corrosion d'un gel viscosS 
par un polymdre de 4 millions (AS corrode 0,34 /.m) est 
supgrieur 3 un gel viscosg par un polymere de 1,25 
million (B8 corrode 0,28 ^m) . 

La durfie de vie de tous les gels S 0,5% en 
silice est de I'ordre de celle des gels "tout 
polymdre" : soit environ 24 heures. 

Le tableau XII rassemble les donnSes 
relatives aux experiences de corrosion des gels 
viscoses avec un polymdre d'acide polyacrylique 
(4 000 000 et/ou 1 250 000), et coviscosSs par 0,5% en 
silice. 
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Tal->1^-au XII 



IN 




'. Position 


Temp6tatuie 
en "C 


Dureede 
r application 


Quantity 
(kg/m*) 


Masse 
perdue 
(mg) 


Epaisseur 
(^m) 


1 

X 


A8 


s 


25 


1 heuie 


1 


28 


0.34 . 




B8 


s 


25 


1 heure 


■ 1 


23 


0,28 




A8* 


s 


25 


1 heure 


1 


21 


0,25 


4 


AlO* 


s 


25 


1 heure 


1 


21 


0,25 




A8 


s 


25 


1 heure 


1 


18 


0.22 


f. 
\J 


A8 


s 


25 


2 heures 


1 


53 


0.64 


7 


A8 


s 


25 . 


3 heures 


1 


92 


1.1 


8 


AS 


s 


25 


18 heures 




128 


1,54 


9 


ABl* 


s 


25 


1 heure 




11 


0.13 


10 


ABl* 


s 


25 


2 heures 




36 


0,43 


11 


ABl* 


s 


25 


3 heures 




55 


0,66 


12 


ABl* 


s 


25 


4 heures 




106 


1,27 


13 


B13 


s 


25 


1 heure 




21 


0.25 


14 


B13 


s 


25 


2 heures 




48 


0,58 


15 


B13 


s 


25 


3 heuies 




89 

!9e SVT 


1.07 



(*) corrosion 
(S) plaque en 



position horizontale « sol 
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Exemple 1 

Dans cet exemple, on a prepare des * gels 
incorporant un acide polyacrylique et un tensioactif de 
type polyoxy^thylenique . 

Le tableau XIII donne les compositions de 
chacun de ces gels. 



Tableau yTTT 





Gel 






Acide polyacrylique 


(NH4)2Ce(N03)4(l,2M) 






en g 


eng 


(M =450 000 g.mol ') 


HN03(2M) 










eng 


eng 


22 


Poly3,62 


0.5 


0 


3 


46,5 


23 


Poly3,13 


0 


0,5 


3 


46,5 


24 


Poly3.8 


0 


0 


3,8 


46,2 



La solution c^rique {NH4) jCe (NO3) g (i;2M) + 
HN03(2M) est mSlangee directement avec le polyirdre et 
le tensioactif. Le melange est hbmog§n§is6 par 
agitation. 

Le tableau XIV r^capitule les donn€es sur 

le pouvoir corrodant de ces gels. 

Les trois synthdses ont bien abouti ^ la 

formation d'un gel. A 1 -aspect vitreux et homoggne du 
gel obtenu, il apparalt que les tensioactif s jouent 
pleinement leur r61e dans la solubilisatidn. Dans le 
cas du C6E2 la presence du tensioactif apporte de plus 
une viscositg supplgmentaire important©. Par contre 
C12E4 n- apporte qu'un faible gain de viscositS. Sans 
tensioactif, le gel 23 conserve une bonne structure 
pendant au moins deux jours. 
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Tableau XIV 



N" 


Gd 


Durtede 
I'appUcation 


Quantite 
en g/cm* 


Masse en mg 


Epaisseur 
en ;tm 


35 


P014.62 


2 hemes 


0.1 


11 


0.13 i 


36 


Pol4.124 


2 heures 


0,1 


29 


0.35 


37 


Pol4.124 


2 heuies 


O.l 


25 


0.3 


38 


P013.8 


2 hemes 


0,1 


59 


0,7 


39 


Pol3.8 


2 hemes 


0,06 


52 


0.62 



Dans les examples qui suivent, on a prSparS 
des gels basiquej, et des gels basiques et rSducteurs 
selon 1- invention dont 1- agent viscosant organique est 
xan copolymSre acide acrylique-acryl amide (Texipol*) . 
jQ Ces gels comprennent de la soude, ou du 

borohydrure de sodium dans la soude en tant qu- agents 
actifs. Des gels contenant de I'alumine ont ^galement 
6t6 prSparSs t titre comparatif . 

Les gels sont pr^par^s de la mani^re 

15 suivante : 

- pour les gels basiques, 11 suffit de melanger 
directement la soude, le Texipol et I'alumine 
pour la premiere s6rie d • 6chantillons . Dans • la 
deuxieme serie, I'alumine n'est plus prfisente. 
20 - pour les gels r^ducteurs, on proc^de de la m§me 

fagon a partir d'une solution de soude (3M) de 
borohydrudre de sodium (NaBH4) (3M) . 

AprSs agitation, si les gels ne prennent 
pas instantan^ment, il faut attendre 1^2 heures et 
25 agiter S nouveau. 
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Exemple if 



10 



Gels basicmes : 

A partir de la formulation des gels 
basiques. t base d'alumine d^crits dans le brevet FR-A- 
2 746 328, il a d'abord gtS tent# une diminution de la 
charge d'alumine compens^e par une augmentation 
gquivalente de la masse en Texipol. La premidre s^rie 
de formulation est prgsentSe dans le tableau XV 
suivant . 



Tableau W 





AI2O3 en g 


Texipol en g 


NaOH(3M) en g 


1 


4 


1 


95 


2 


3 


2 


95 


3 


2 


3 


95 


4 


1 


4- 


95 


5 • 


0,5 


5 


94,5 



15 



20 



25 



Ces premiers echantillons nous ont montrg 
de mani^re surprenante qu'une augmentation de la 
quantity de polymSres a partir. d'un seuil, se 
traduisait par la formation de gel. il est ' done 
possible, comme pour le gel oxydant de formuler un gel 
entiSrement viscosg par le polymSre. 

La deuxidme s6rie est construite sur 
1- augmentation progressive de la quantity en polymdre 
jusqu-a 1-obtention d-un gel avec une viscositS 
suffisante. Le tableau XVI rassemble les compositions 
de ces gels basiques selon 1' invention. 
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Tableau XVI : Formulations de gels basiques 



N° 


Gel 


Texipol en g 


NaOHOM) en g 


6 


Tgb6 


6 


94 


7 


Tgb7 


7 


93 


8 


TgbS 


8 


92 


9 


Tgb9 


9 


91 


10 


TgblO 


10 


90 


11 


Tgbll 


11 


1 89 ' 



On obtient, imm^diatement au melange, un 
gel blanchttre. Le gel prend d'autant plus fortement 
que le pourcentage en Texipol est grand. 

wvample 15 



10 ^flP y^rfiirteurs : 

La grande facility de tnise en oeuvre de ces 
gels basiques nous a pouss# S essayer directement , pour 
la synthese des gels r€ducteurs, le melange de la 
solution rSductrice NaOH (3M) /NaBH4 (3M) avec le Texipol. 

j5 Les gels reducteurs pr6par#s pr^sentent 

tous le mSme aspect, identique a celui des gels 
basiques, au debut de la prise. Par la suite, les gels 
emprisonnent de facpon homogSne une grande quantitS de 
bulles. on peut noter un temps de prise plus long 

20 (environ deux heures) pour les pourcentages en Texipol 
les plus bas (<10%) . Leurs formations sont pr^sentSes 
dans le tableau XVII. 
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Tableau XVII ; formulafc rle gels ^^Srjurh^nvo 



3 



Gel 



TgbhS 



Thbh9 



TgbhlO 
Tgbhll 



Texipol en' g 



10 
Tl" 



NaBH4 (3M)WaOH(3M) en g 



92 



91 



90 



89 
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P Tj-ArRWnT CAT IONS 

1. Gel de decontamination constitu§ par une 

solution comprenant : 

a) un agent viscosant ; 

b) un agent actif de decontamination ; 
dans lequel !• agent viscosant a) est un agent viscosant 
exclusivement organique choisi parmi les polymdres 
organiques hydrosolxibles . 

2. Gel salon la revendication l, dans 
lequel ledit polymfere organique est present a une 
teneur de 1 a 11 % en poids, de preference de 2 a 8 % 
en poids . 

3. Gel selon I'une quelconque des 
revendications 1 et 2 , dans lequel ledit polymdre a une 
masse molaire en poids de 200 000 ^ 5 000 000 g/mol . 

4. Gel selon I'une quelconque des 
revendications It 3, dans lequel ledit polym&re 
hydrosoluble est choisi parmi les polym&res de 1 ■ acide 
acrylique et les copolymSres de 1' acide acrylique avec 

1 ' acryl amide . 

5. Gel selon la revendication 4, dans 

lequel ledit copolymSre de 1 • acide acrylique avec 
I'acrylamide rfipond k la formule (I) : 

(CH2-CH->r— (-CH2-CH-)y 

CONH2 COOH 

6. Gel selon I'une quelconque des 
revendications 1^5, comprenant, en outre, un 
surfactant organique choisi parmi les ethers 
polyoxyethyieniques de formule (II) : 



i rnnCID: <FB »9MO;aA1J-> 



2798603 

58 



15 



CH3 - (CH2)„.i - (O - CH2 - CH2)„- OH (H) 
encore denommees CnE^^ ; 

oil n est un entier de 6 t 18, et m est un entier de 1 ^ 
5 23. 

7. Gel selon la revendication 6, dans 
leguel ledit surfactant de formule (ii) est le composS 
denommS CgEa (4ther hexylique du di (6thyldne glycol)), 
le compost d6nommg C10E3 ou le compost dSnotnmg C12E4 . 
^® ®- Gel selon la revendication 6, dans 

leguel ledit surfactant organique est present a une 
teneur de 0,1 al 5 % en poids. 

9. Gel selon I'une quelconque des 
revendications 1 a 8, dit « gel acide », caractSrisS en. 
ce <5ne 1' agent actif de decontamination b> comprend un 
acide mineral. 

10. Gel selon la revendication 9, 
caractSrisS en ce que 1' acide mineral est choisi parmi 
1' acide chlorhydrique, 1' acide nitrique, 1' acide 
sulfurique, 1' acide phosphorigue et leurs melanges. 

11. Gel selon la revendication 9, 
caractSris6 en ce que 1' acide mineral est prSsent §l une 
concentration de 1 H 10 mol/1. 

12. Gel selon I'une quelconque des 
25 revendications 1^8, caractSrisS en ce que !■ agent 

actif de decontamination b) comprend une base minSrale. 

13. Gel selon la revendication 12, 
caractgris^ en ce que la base minerale est choisie 
parmi la soude, la potasse et leurs melanges. 

14- Gel selon la revendication 12, 
caractSrisS en ce que la base minerale est pr§sente ^ 
une concentration de 0,1 S 14 mol/1. 

15. Gel selon I'une quelconque des 
revendications 1^8, dit « gel r^ducteur *, 
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caracteris€ en ce que 1' agent actif de decontamination 
b) comprend un agent r^ducteur. 

16. Gel selon la revendication 15, 
caract6ris6 en ce que 1- agent r€ducteur a un potential 
normal d' oxydo- reduction Eo infSrieur a -600 mV/ENH 
(electrode normale a hydrogene) en milieu base forte 
(pH > 13) . 

17. Gel selon la revendication 15, 
caractSrisS en ce que 1' agent rSducteur est present k 
line concentration de 0,1 S 4,5 mol/1. - 

18. Gel- selon la revendication 16, 
caract^risS en ce que 1' agent reducteur est choisi 
parrai les borohydrures, les sulfites, les 
hydrosulfites, les sulfures, les hypophosphites, le 
zinc, l.'iiydrazine et leurs melanges. 

19. Gel selon la revendication 16, 
caractgrisg en ce que 1 • agent actif b) comprend, - en 
outre, une base minSrale a une concentration de 0,1 S 
14 mol/1. 

20. Gel selon I'une quelconque des 
revendications 1 S 8, dit * gel oxydant caractSrise 
en ce que 1* agent actif de decontamination b) comprend 
un agent oxydant ou la forme r^duite de cet agent 
oxydant . 

21. Gel selon la revendication 20, 
caract6ris6 en ce que 1 • agent oxydant a un potentiel 
normal d'oxydo- reduction Eq supgrieur. k 1 400 mV/ENH 
(ilectrode normale a hydrogene) en milieu acide fort 
(pH < 1) . 

30 22. Gel selon la revendication 20, 

caract§ris€ en ce que 1' agent oxydant est present i. une 
concentration de 0,1 4 2 mol/1. 

23. Gel selon la revendication 21, 
caract6ris6 en ce que 1 • agent oxydant est choisi parmi 

35 Ce^, Ag^^, Co^^^ et leurs melanges. 
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24. Gel selon la revendication 23, 
caracteris6 en ce que Ce^^ est sous forme de nitrate de 
cerium, de sulfate de cirium ou d'hexanitrato cerate de 
di ammonium . 

25. Gel selon la revendication 21, 
caractgris6 en ce que le gel oxydant comprend, outre la 
forme reduite de 1' agent oxydant, un compose capable 
d'oxyder la forme reduite de cet agent oxydant. 

26. Gel selon la revendication 25, 
caractSrisS en ce que le compost capable d'oxyder la 
forme reduite de 1' agent oxydant est un persulfate de 
ra6tal alcalin. 

27. Gel selon la revendication 21, 
caractSrisS en ce que 1 ' agent actif b) comprend, outre 
1' agent oxydant, un acide mineral ou une ba^ minSrale 
a une concentration de i t 10 mol/1. 

28. Gel selon la revendication 27, 
caract^rise en ce que 1' acide mineral est choisi parrai 
HNO3, HCl, H3PO4, H2SO4 et leurs melanges. 

29. Gel de decontamination alcalin selon la 
revendication 12 constituS par une solution 
comprenant : 

- de 9 ^ 11 % en poids de copolym^re acide 
acrylique-acrylamide de masse molaire moyenne en poids 
de 200 000, et contenant 20 % en poids d'acrylamide ; 

- de 1 mol/1 a 12 mol/1 de soude, de 
pr6f6rence 3 mol/1. 

30. Gel de decontamination rgducteur selon 
la revendication 19 constituS par une solution 
30 comprenant : 

- de 9 a 11 % en poids de copolym^re acide 
acrylique-acrylamide de masse molaire moyenne en poids 
de 200 000, et contenant 20 % en poids d'acrylamide / 
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- de 1 a 12 mol/1 de soude, de preference 

3 mol/1 ; 

- de 1 a 4 mol/1 de NaBH*, de preference 

3 mol/1. 

5 31. Gel de decontamination oxydant selon la 

revendication 20 constituS par une solution 
comprenant : 

-del0dl3%en poids de copolymere acide 
acrylique-acrylamide de masse molaire moyenne en poids 
10 de 200 000, et contenant 20 % en poids d' acryl amide ; 

• - de 2 ^ 3 mol/1, de preference 2,88 mol/1 

de HNO3 ; 

- de 0,1 a 2 mol/1 de (NH4) zCe {NO3) e • 

32. Gel de decontamination oxydant selon la 
15 revendication *~ 20 constitue par une solution 

comprenant : 

- 0,6 a 1,2 mol/i, de preference 0,9 mol/1 

de (NH4)2Ce(N03)6 ou de Ce(N03)4 ; 

- 2 a 3 mol/1, de preference 2,88 mol/1 de 

20 HNO3 ; 

- 3 t 4,5 % en poids, de preference 3,7 % 
en poids d'un acide polyacrylique de masse molaire 
moyenne en poids de 4 000 000. 

33. Gel de decontamination oxydant selon la 
25 revendication 20, caracterise en ce qu'il est constitue 

par une solution comprenant : 

- de 7 a 8 % en poids d' acide polyacrylique 

de masse molaire moyenne en poids de 450 000 ; 

- de 2 a 3 mol/1, de preference 2,88 mol/1 

30 de HNO3 ; 

- de 0,1 a 2 mol/ de (NH4) aCe (NO3) e ; 

- jusqu'a 1 % en poids de tensioactif s, de 
preference C6E2 ou Ci2E4. 



■:i 



2798603 

62 



15 



20 



25 



30 



34. Precede de preparation d'un gel oxydant 
selon la revendication 27 ou 28 oH 1' agent actif b) 
comprend, outre 1' agent oxydant un acide mineral, dans 
lequel on melange, tout d'abord, sous agitation et, 
5 eventuellement, chauffage, 1' agent viscosant a) et une 
solution d' acide mineral, afin de solubiliser le 
polym^re et d'obtenir un gel acide visqueux et 
homogene, et on ajoute ensuite audit gel acide, sous 
agitation, 1' agent oxydant, tel que {NH3) zCe (NO3) «. 

Precede de decontamination d'une 
surface m^tallique comprenant 1 • application sur la 
surface S decontaminer d'un gel selon I'une quelconque 
des revendications 1 a 33, le maintien de ce gel sur la 
surface pendant une.^urSe suffisante pour r^aliserria 
decontamination et 1 • Elimination du gel de la surface 
mStallique ainsi traitSe. 

36. ProcSdS selon la revendication 35, dans 
lequel la surface t decontaminer est H une temperature 
superieure ou egale t 40<»C. 

37. Precede selon la revendication 35, dans 
lequel le gel est applique par pulverisation au 
pistolet . 

38. Precede de decontamination selon la 
revendication 35, dans lequel le gel est maintenu sur 
la surface pendant une duree comprise entre 10 minutes 
et 24 heures. 

39. Precede de decontamination selon la 
revendication 35, dans lequel le gel est un gel oxydant 
acide et qu'il est applique sur la surface pendant une 
duree comprise entre 2 et 5 heures. 

40. Precede selon la revendication 35, dans 
lequel le gel est eiimine de la surface par rin<?age . 
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41. Procgd§ selon la revendication 35, dans 
lequel le gel est appliqu^ sur la surface t raison de 
100 g a 2 000 g/ni^. 
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